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Whilst this includes the correct Coulomb repulsion, by using the total density it also includes a 
Coulomb repulsion between an electron and its own charge density. This spurious self­interaction 
is exactly cancelled by the exchange term in some non­DFT methods such as Hartree­Fock theory 
(discussed below), but it is only partially cancelled by LDA (or GGA) exchange. Residual 
self­interaction is one of the most significant causes of the underestimation of the band­gap in LDA 
(or GGA) based DFT calculations.  
 
In many systems the self­interaction error has only a small effect on properties other than the 
band­gap, but it can be a significant problem when simulating systems with localised electrons. 
Because the self­interaction energy is always positive, it raises the energy of localised states and 
favours delocalisation instead. This erroneous delocalisation is common in simulations with d­ and 
f­block elements, and can cause spurious metallisation or incorrect magnetic ground states. Many 
methods have been proposed to mitigate against the self­interaction problem. The self­interaction 
can be corrected directly by ensuring each particle only interacts with the density of the other 
particles, usually using the so­called SIC method proposed by Perdew and Zunger [3]. 
Unfortunately the computational expense and technical difficulties inherent in this form of 
self­interaction correction mean that it is used only rarely. 
 
A second approach to removing self­interaction error is to use a method beyond DFT, for example 
the GW method [29]. The name “GW” comes from the mathematical formulation of the problem 
where “G” is the Greens function G(r,r’,E), W(r,r’,E) is the screened Coulomb interaction, and E is 
energy; integrating over the product GW gives the XC interaction. The square of G can be thought 
of as the probability of finding a pair of electrons at r and r’ with energy E whilst W is often given by 
an approximation of the inverse dielectric function. In this method the quasiparticle energies of the 
material are obtained from a perturbative expansion of the electron self­energies and the dielectric 
function. Not only is the GW method free from self­interactions, it also captures the true 
non­analytic behaviour of Vxc upon addition (or removal) of an electron. GW gives generally reliable 
values for the band gaps of semiconductors and insulators, but suffers from major disadvantages. In 
principle the GW equations ought to be solved self­consistently, but the calculations are so 
computationally demanding that it is often only practical to perform a single iteration, which is known 
as the G0W0 method. Even this single iteration requires considerable computer power (typically two 
to three orders of magnitude more than a DFT calculation), effectively restricting its application to 
modest simulation sizes of a few dozen atoms, and as G0W0 only uses a single iteration the result is 
dependent on the starting configuration. Furthermore neither forces nor stresses can be computed 
straightforwardly within the standard GW approach, so it is not possible in practice to obtain the 
atomic structure or crystal lattice of a material. 
 
A third approach to correcting for self­interaction is the LDA+U or DFT+U method [30], which 
introduces a repulsion between the localised electrons on a given atom. This repulsion can cause a 
breaking of symmetry and lead to the opening of an insulating gap. The repulsive term is akin to that 
in a Hubbard model and is usually referred to as the Hubbard U. Computationally, it is a low­cost 
method for open shell systems that can also be used self­consistently for structural relaxations. The 
inclusion of the Hubbard U term does not fix the self­interaction problem itself, but it can correct for 
the resultant under­localisation of particles and incorrect magnetic structure.  
 
DFT+U is a popular method for treating the effects of self­interaction, and it has been applied to a 
wide range of materials. One recent application is in the Heusler alloy CoFe0.5Mn0.5Si [31], which is 
a half­metal, meaning that the states at the Fermi level are completely spin­polarised. Half­metals are 
of great interest for spintronics applications because an applied voltage causes a spin current to flow. 
Furthermore half­metal­based heterostructures can be used to create spin valves, devices which can 
switch to allow or forbid the transport of a single spin component. The underestimation of the 
band­gap with LDA or GGAs causes a complete closing of the computed minority­spin band­gap in 
CoFe0.5Mn0.5Si, predicting the material to be an ordinary metal and consequently of no use in 
spintronics applications. However the inclusion of a small Hubbard U term (typically around 2 eV) 
on the Fe and Mn d­states recovers the localisation, and opens up the minority­spin band­gap whilst 
preserving, correctly, the metallic character of the majority spins (see Figure 2). 
 
Many practitioners regard the strength of the Hubbard U term as a parameter of the simulation, and 
DFT+U has often been used incorrectly as a method for widening the band­gap for general 
semiconductors. Empirically fixing the band­gap for closed shell systems usually requires an 
unphysically large Hubbard U, causing over­localisation and a flattening of the valence and 
conduction bands. In this sense it might be thought that DFT+U calculations are semi­empirical, 
rather than ab initio in nature; however Cococcioni and de Gironcoli [32] showed that the correct 
value of the Hubbard U terms could in fact be computed using density functional perturbation 
theory. This technique removes the empiricism, and ensures that the values used are physically 
reasonable, though it is not straightforward to apply to materials with many different elements. 
 
The final approach we shall discuss is Hartree­Fock and related methods. In Hartree­Fock (HF) the 
nonlocal Fock (exact) exchange energy is not a density functional, but depends on the single­particle 
states. This exchange exactly cancels the spurious self­interaction, but takes no account of electronic 
correlation. The exchange itself is very long ranged, decaying only as 1/r, and is not screened leading 
to unrealistically high excitation energies and a large over­estimation of the band­gap. A hybrid XC 
functional is a combination of HF and LDA (or GGA) functionals, motivated by the observation that 
HF over­estimates the fundamental gap and LDA or GGA functionals underestimate it. These hybrid 
functionals yields a result intermediate between HF and DFT and consequently a more realistic gap. 
More recent functionals such as the HSE class [33] contain a partitioning between long­ and 
short­ranged contributions, introducing screening into the HF term itself. All hybrid functionals 
introduce at least one empirical parameter, the relative proportions of HF and LDA etc. which is 
usually fitted to the properties of a molecular test set. Whilst these mixing parameters may give 
reasonable results within the range of physical parameters to which they are fitted (often including 
band gaps), the corresponding XC functionals are no longer fully ab initio and have diminishing 
predictive power outside this range. Furthermore the optimum value of the mixing parameter 
depends strongly on which property is being computed [34]. 
 
Whilst the key shortcomings of HF, namely the lack of screening or any correlation, can be 
addressed with an ad hoc mixture of HF and LDA (or GGA), there is an alternative approach. In 
screened exchange (SX) the screening is included by introducing an exponential damping to the 
Fock exchange, with a characteristic screening length. The screening length could be considered a 
free parameter, but as it has a physical meaning its value is usually approximated by a simple model 
(e.g. the Thomas­Fermi screening length). The lack of correlation in HF may be addressed by 
adding in the correlation contribution from an XC functional such as LDA, leading to the SX­LDA 
approximation [35]. It should be noted that the computational cost of such HF­like functionals for 
plane waves is significantly larger than for semi­local functionals (see section 2). Whilst the 
computational time for large simulations scales approximately the same as an ordinary (semi­)local 
DFT calculation, the absolute time required is an order of magnitude greater. 
 
Many results of calculations using hybrid functionals have been published recently for solid state 
systems. These have been used primarily in areas where excitation energies are important, for 
example, in semiconductor science. In the following section we briefly outline a few examples. 
 
4. Semiconductor physics/device technologies 
DFT simulations are increasingly important in the field of device technologies, and used to study 
everything from conventional CMOS devices to future devices based on half­metals, thermoelectrics 
or multiferroics. Obtaining the correct band­gap for the constituent (doped/defect) materials is 
essential to describe the functionality of these devices. Currently, within the DFT formalism, 
(sometimes empirical) hybrid functionals have become the normal way of obtaining this. There are 
various pros and cons involved in using the hybrid functionals, however here we will give some 
successful examples and give more details on hybrid functionals, below. 
 
Increasing device performance usually requires decreasing the size of the components, and for 
transistors the size has now reached the quantum limit of the constituent materials, in that the 
standard SiO2 gate dielectric is so small that the electrons can tunnel. To limit this excessive leakage 
current higher dielectric constant materials such as HfO2 are now being used, but these high­k 
materials have a higher defect concentration leading to large electron/hole trapping, lower mobility, 
changes in threshold voltages and other sources of instability. Therefore it is crucial to understand the 
electronic structure of the defects and the processing conditions required to minimise their 
concentration. This requires accurate, predictive electronic structure calculations, including excited 
states and semiconductor defect energy levels, for which screened exchange is well­suited [36]. 
 
In the case of HfO2, screened­exchange calculations showed the oxygen vacancy gives rise to 
defect levels near the conduction band edge of silicon (see Figure 3) so it was determined that this 
defect was the main charge trap in HfO2:Si interfaces. For HfO2 to be used successfully in new 
devices, such defects must be passivated using an oxygen rich processing technique.  
 
The accuracy of screened exchange is not limited to high­k dielectrics like HfO2, indeed SX gives 
reasonable band gap energies across a range of semiconductors and insulators (see Figure 4). This 
is particularly important for determining defect levels, which are crucial to describing electrical 
transmission in device materials. The LDA or GGA band­gaps are too small, and defect levels are 
incorrectly situated in the gap; this is disastrous when attempting to model defect semiconductors for 
device technologies. Furthermore, this incorrect electronic structure can lead to incorrect geometries 
of defects. Hybrid XC functionals can correct such errors, for example in the charged defect states 
of ZnO (see Figure 5). Whilst hybrid functionals are generally improvements over LDA and GGAs, 
there are significant differences between the different variants with SX and HSE out­performing 
other hybrids (particularly B3LYP) for some semiconductor defect states and structures [37]. 
 
5. Computational Experiments 
With the power to compute the total energy of a particular atomic configuration comes the ability to 
experiment computationally with the system. This experimentation allows the exploration not only of 
known structures and mechanisms, but also of possible alternatives. For example it was long thought 
impossible to grow thick films of polar materials such as magnesium oxide (MgO) in their polar 
direction; each atomic bilayer adds another dipole, raising the electrostatic energy which becomes 
arbitrarily large as the film grows. When such growth is attempted experimentally in ultra­high 
vacuum, the films are of poor quality with surface reconstructions, dislocations, islands and other 3D 
growth phenomena. In contrast, Lazarov et al. [38] used DFT simulations to show that perfect film 
growth is possible in the presence of hydrogen. The hydrogen passivates the oxygen­terminated 
MgO (111) surface, leading to a hydroxylated surface, but when another Mg layer is added the 
hydroxyl group splits and the hydrogen moves up to the new surface. Furthermore the hydrogen 
does not remain over the oxygen atom, but moves across to the next site in the crystallographic 
stacking, exactly where it is needed to terminate the next oxygen layer (see Figure 6). Thus a perfect 
bilayer of MgO can be added to a seed crystal without any problems with the electrostatic energies. 
This finding has been confirmed experimentally by the growth of thick, ordered MgO films whose 
X­ray photoelectron spectra (XPS) show a significant OH­peak throughout the growth process. 
 
When modelling the polar oxide growth, the structure of the existing MgO seed layers was well 
known and the study focussed on the growth mechanism itself. However such computational 
experiments need not be restricted to variations of known structures and growth mechanisms, and 
this becomes crucial when studying new materials or even well­known materials under unusual 
conditions. The challenge of predicting the atomic structure from first principles is the topic of the 
next section. 
 
6. Atomic structure 
Understanding how atoms are arranged in a material, and the implications for its properties of that 
arrangement, is central to modern science and technology. The discovery and development of new ­ 
stronger, cheaper, lighter, more functional ­ materials is important to maintain the steady 
technological progress to which we have become accustomed. It is increasingly recognised that 
theory and computation plays a key role in materials discovery. 
 
The challenge of computational materials discovery is fundamentally combinatorial in nature ­ there is 
no hope of the complete enumeration of the entire chemical, compositional and configurational 
materials space. Despite this, the computational exploration of materials space offers advantages 
over a purely experimental attack. 
 
Finding the most stable (lowest in energy or free energy) structure of a large assembly of atoms is a 
very difficult problem. Whilst many well­established methods exist for optimising a given structure to 
find the local energy (or enthalpy, at pressure) minimum, predicting the most stable structure of all 
possible structures requires a global optimisation method. Furthermore, only fully quantum 
mechanical calculations are sufficiently reliable to deliver the level of accuracy required because of 
the wide range of inter­atomic bonding that may be encountered during the searches. First­principles 
DFT methods offer a high­level description of the electronic structure at a cost that is affordable for 
the many thousands of structures that must be considered in the course of a reliable search. 
 
Many global optimisation strategies for performing first principles crystal structure prediction have 
been advocated, ranging from simulated annealing [39] and genetic/evolutionary algorithms [40­43] 
to minima hopping [44] and particle swarms [45]. A particularly straightforward, and powerful, 
approach is Ab initio random structure searching (AIRSS) [46,47]. In the AIRSS approach 
random structures are generated ­ the type of atoms, and the number of them, may be specified, or 
themselves selected at random. These atoms are then placed randomly in a unit cell (if a crystal is 
desired) of random shape, but with volume chosen to give approximately the correct starting density. 
A large ensemble of such random initial structures is generated, and each one is structurally 
optimised (using first­principles DFT) to minimise the atomic forces and cell stresses. Each initially 
random structure is therefore moved to a nearby local energy (or enthalpy) minimum. The 
calculations may be performed one after each other, but this problem is very well suited to 
high­throughput computation ­ where each random structure is independently optimised on a subset 
of the total compute cores. The greatest throughput can be obtained if a single core is used for each 
structure, as there is no parallel communication cost. However, this communication cost is small 
between compute cores within a single compute node or workstation, so parallelising the 
optimisation of each structure over a multicore compute node is reasonable and returns initial results 
speedily. Because each initial random structure is uncorrelated with all the others, if the few most 
stable (lowest energy/enthalpy) structures are found repeatedly in the searches a degree of 
confidence that they represent true global minima is obtained. The number of times a given structure 
is found is proportional to the volume its basin of attraction occupies in the configurational 
hyperspace. The initial structures need not be entirely random ­ rejecting candidates where the 
atoms are too close to each other (or far apart) improves the stability of the electronic energy 
minimisation and encourages the formation of connected structures rather than isolated fragments, 
and can space the different species out appropriately. These “random sensible structures” may be 
constructed so as to be clusters, defects, surfaces or built from molecular units. The use of symmetry 
allows more complex materials to be explored, and experimental constraints can be applied in 
combined experimental/computational structure determinations. As shown in Figure 7, if AIRSS is 
applied to a range of compositions the thermodynamically stable ones can be predicted through the 
convex­hull plot, or Maxwell construction. 
 
AIRSS has been applied extensively to the study of matter at high pressure, where the ability to 
predict structure in an unbiased manner is particularly valuable given the challenges that experiments 
face, and the deficiency of standard chemical intuition. Early predictions of the structure of silane 
(SiH4) [46] and alane (AlH3) [51] were rapidly confirmed by experiment. The mixed phases of 
dense hydrogen (computationally) discovered as part of a study of the phase III of hydrogen [52] 
have also been recognised recently [53­55] to be an excellent structural model of the room 
temperature phase IV of hydrogen [56]. Further predictions remain to be confirmed, or otherwise, 
such as an ionic form of ammonia (NH3) at megabar pressures [57]. There is no reason to expect 
that DFT is inaccurate at extremely high pressures, and so first principles structural searches can be 
used to explore the nature of matter at densities well beyond those routinely studied experimentally, 
but relevant to planetary science and within range of the latest generation of shock experiments. 
Through the application of AIRSS, unexpected phase transitions have been predicted in iron [58], 
carbon [59] and oxygen [60] at pressures up to 1 PPa. Aluminium was predicted to undergo a 
transition to a complex, incommensurate, host guest phase at around 3 TPa [61]. This 
simultaneously led to a significant revision of the equation of state of aluminium (which is an 
important reference material for shock experiments) and revealed an unexpected richness of 
structure at extreme densities, stimulating considerable experimental activity. The complex structure 
of aluminium was rationalised in terms of a transition to an electride phase which, as described in 
Figure 8, led to the successful search for new kinds of elemental magnetism [61,62]. 
 
7. Phonons and Vibrational Spectroscopy 
The study of the dynamical properties of atoms in the solid state is founded on the theory of lattice 
dynamics. In contrast with the liquid state, atomic motion is primarily vibrational in character and 
well described as collective oscillations about the equilibrium crystal structure. The theory of lattice 
dynamics in various refinements has been amply demonstrated to quantitatively describe the thermal 
properties of solids including specific heat, elasticity, thermal expansion and other thermoelastic 
properties. It extends to the description of solid­solid phase transitions, for the thermal entropy term 
in calculations of phase equilibrium at first­order transitions, and it forms the core of the theory of 
soft mode behaviour in second­order, displacive phase transitions. The lattice dynamical description 
captures much of the essential thermal physics across a very broad range of crystalline solid­state 
materials.  
 
The excitations which appear in the quantum theory of lattice vibrations ­ phonons ­ typically have 
an energy scale of 1­500 meV (8­4000 cm­1), and a variety of low­energy spectroscopy techniques 
have been developed and refined for their study. This includes not only the optical probes of infrared 
and Raman spectroscopies, but also inelastic neutron and more recently inelastic X­Ray techniques 
which couple to short­wavelength phonons and are thereby able to reveal the dispersion within the 
Brillouin zone characteristic of crystalline solids. 
 
Lattice Dynamics theory is an ideal match to DFT methods developed for the solid state. Both 
formulate their respective Hamiltonians using Born von Karman periodic boundary conditions based 
on the crystal unit cell. In its quantum formulation, lattice dynamics uses the Born­Oppenheimer 
approximation as does DFT, and the quantum nuclear problem elegantly maps onto a classical 
description of nuclear vibration (at least within the harmonic approximation). Most significantly, a 
system­specific set of force constants can be determined using DFT calculations of the response of 
that system to a perturbation from its equilibrium structure. Solid­state DFT calculations can thereby 
be used to parametrise the lattice dynamics description of a specific crystalline material by 
calculating the matrix of force constants from an LDA or other DFT Hamiltonian.  
 
Ab initio lattice dynamics (AILD) was conceived and implemented early in the history of solid­state 
DFT [63,64] and has subsequently developed into a powerful, general and mature computational 
technique. Since the 1990s, AILD has been used in many thousands of studies across the solid state 
sciences. It is not the purpose of this article to review either the technical details of the methods or 
the wide scientific literature of applications. For that we refer the reader to the book of Richard 
Martin [11] and the review article by Stefano Baroni et al. [65] 
 
More recently, AILD has become an indispensable adjunct of experimental studies using inelastic 
neutron scattering (INS), inelastic x­ray scattering (IXS), infra­red (IR) spectroscopy and Raman 
spectroscopy to probe vibrational spectroscopy. Most spectroscopy experiments yield a cross 
section as a function of frequency, such as ir absorptivity, with peaks corresponding to the 
fundamentals and overtones (one and higher­order phonon processes). The magnitude of this cross 
section is a property of the response of the electrons in the system to the incoming radiation (except 
for neutrons where the interaction is entirely nuclear) and can also be calculated using DFT­based 
methods[65]. But experiments with powder samples (by far the most common case) yield no 
information on the atomic displacements associated with a peak, making identification and 
assignment of the modes a difficult and error­prone process. Even with single crystal samples it is 
only in rare cases that any information on the mode eigenvectors is obtained. By matching a 
calculated spectrum against the experimental one, the atomic displacements and symmetry 
associated with each peak can be identified. While non­periodic DFT is also used with gas­ and 
liquid­ state spectroscopy, it has become particularly indispensable for solid­state studies due to the 
greater difficulty of mode assignment. The variety of chemical bonding and co­ordination 
environments found in many crystal structures, and the more comprehensive sampling of the periodic 
table in systems of interest to solid­state physicists, mean that simple models for assignment based 
on known structural motifs are simply not available or are unreliable. Indeed there are many 
instances in the literature of incorrect assignment which has only been corrected with the aid of an 
AILD calculation [66].  
 
Buckminsterfullerene ­ C60 ­ was the first of the "new" polymorphs of carbon to be discovered, 
before nanotubes and graphene and its rich set of physical and chemical properties have inspired a 
multitude of experimental and theoretical investigations. However a definitive analysis of the 
vibrational spectrum of either the molecule or the solid was lacking until very recently, with 
uncertainties remaining over the mode assignment even for the molecule. One of the main reasons for 
the incomplete success of the previous studies was the attempt to compare gas­phase DFT 
calculations with experiments on solid­state samples. Using the DFPT implementation of AILD in 
the CASTEP code [67]  a series of calculations was performed in close collaboration with an 
experimental programme of infrared, Raman and inelastic neutron scattering (INS) experiments 
resulting in a definitive account of the entire vibrational spectrum of the low­temperature Pa3 
structure and almost all of the observed spectrum of the high­temperature phase [68]. The most 
powerful of these spectroscopic experiments was inelastic neutron scattering, because there are no 
silent modes due to selection rules unlike infrared and Raman scattering.  
 
The low­temperature ordered Pa3 phase (T<260K) contains 4 C60 units ­ 240 atoms ­ in the unit 
cell which means that a complete AILD calculation was only feasible by using massive parallelism in 
order to exploit the large amount of CPU power available on national high­performance computing 
facilities. A librational mode (ie a molecular rotation) of frequency 31.7 cm­1 at a wavevector of 
(1/3,1/3,1/3) is illustrated in Figure 9. The content of the periodic solid­state calculation is richer 
than the gas­phase calculation not only by the inclusion of dispersion and external molecular modes, 
but also the shifts and factor­group splitting of the molecular­like modes by the crystalline 
environment. These advantages resulted in a prediction of the INS spectrum in remarkable 
agreement with experiment (Figure 10) including a quantitative match of the peak intensities as well 
as positions. Consequently it was possible to definitively assign the entire spectrum, resolving all 
ambiguities in previous studies. 
 
Above 260 K buckminsterfullerene undergoes a phase transition to a Fm3m structure containing just 
one C60 per unit cell. The higher symmetry arises from complete rotational disorder of the molecules, 
which is dynamic in nature. While this disorder can not be modelled in directly in the periodic AILD 
framework, it proved an excellent approximation to impose an artificial orientational order and to 
model the system in a Fm­3 ordered structure containing one C60 unit. Consequently it was possible 
to compute the Raman spectrum in the internal molecular energy range including the electronic 
contribution to the scattering cross section. The comparison with the experiment is shown in Figure 
11, which demonstrates excellent agreement of frequencies and rather good agreement of peak 
intensities. This calculation correctly predicted a triply degenerate librational mode of imaginary 
frequency, indicating a structural instability which is clearly the origin of the nearly­free molecular 
rotation observed above 260K. The limitations of the artificial Fm­3 model were more evident in the 
comparison with the infrared absorption spectrum where additional, small, peaks not predicted by 
the calculation were present. It is likely that their origin lies in the orientational disorder, which 
breaks the periodic lattice symmetry, lifting the selection­rule absence of what are zone­boundary 
modes in the Fm­3 model. 
 
8. Molecular Dynamics 
While many of the thermodynamic and thermoelastic properties of crystalline solids are very well 
described by ab initio lattice dynamics, this approach is limited to ordered systems with 
predominantly vibrational motion. In particular glasses and high­temperature behaviour involving 
transport such as fast­ion conductors and orientationally disordered molecular crystals lie beyond its 
scope. Nor is the treatment of anharmonic effects straightforward where quantum nuclear dynamics 
is manifest. In these circumstances the natural route is to exploit the power of molecular dynamics 
(MD) and the ergodic theorem.  
 
Within the CASTEP computer program, there are two fundamentally different approaches to MD: 
Born­Oppenheimer MD using classical equation of motion and Path­Integral MD using the Feynman 
path­integral approach to quantum mechanics. A full explanation of these and other related ideas, 
such as Car­Parrinello MD, can be found in the textbook by Marx and Hutter [69]. 
 
In the Born­Oppenheimer approach the electronic energy is minimised at each new MD 
configuration, so that the system evolves along the Born­Oppenheimer potential energy surface with 
ab initio forces derived within DFT. It is an advantage of this approach over Car­Parrinello MD, 
that the same approach works equally well for metals and insulators. 
 
The Feynman path­integral approach (PIMD) is used to include a quantum treatment of the nuclei in 
addition to the DFT treatment of the electrons. This approach is based upon the isomorphism 
between finite temperature quantum mechanics and statistical mechanics where each quantum 
particle is replaced by a classical ring polymer. We can then use PIMD to sample configurations of 
this system of ring polymers and hence calculate finite temperature quantum expectation values, so 
that effects such as quantum delocalisation, zero point motion and tunnelling are accurately included. 
Recent developments such as centroid­PIMD and ring­polymer PIMD go beyond this to do true 
quantum dynamics.  
 
With either MD approach, we need to choose which statistical mechanical ensemble to work in, as 
that dictates the equation of motion to use, and the range of physical observables that can be 
measured over the trajectory. Within CASTEP, the available ensembles are: NVE (the 
microcanonical ensemble); NVT (the canonical ensemble); NPH (iso­enthalpic calculation ­ not a 
true ensemble but useful for doing 2­phase coexistence studies); and NPT (isothermal­isobaric 
ensemble). 
 
In general, PIMD requires considerably more computer power than conventional ab initio MD, and 
so its major uses so far have been on systems for which quantum properties of the ions (not just the 
electrons) are expected to be important, e.g. those containing hydrogen. Recent studies have looked 
at the wetting of metal surfaces [70] and the phase diagram of cold solid hydrogen [71].  
 
In the case of cold solid hydrogen, earlier work using the AIRSS approach with CASTEP [52] had 
suggested some interesting new candidate structures for the high­pressure phases. Obviously, the 
quantum effects of the hydrogen nuclei are expected to be important, so in this early work the basic 
enthalpy of each structure was calculated for each geometry­optimised structure and then a 
quasi­harmonic zero­point energy was calculated, and the combined energy was then used to 
evaluate the stability of the different structures with pressure. In the more recent work of Li et al. 
[71], the PIMD technique was used with the AIRSS candidate structures to include the thermal and 
quantum effects rigorously. In addition to calculating the structure and energies, GW theory was 
used to calculate the optical response, in order to determine at which pressure the different 
candidates went transparent (300 GPa according to experiment). The variation of IR and phonon 
modes with pressure was also calculated and compared to experiment. The conclusion was that the 
P21 /c­24 structure, which is a rotationally restricted phase based upon a large hcp­type unit cell 
(with 24 atoms in the primitive cell) is the best candidate so far for Phase II, and a layered structure 
with C2/c symmetry is most plausible for Phase III. Figure 12 shows the representative centroid 
configurations of the P21 /c­24 structure at 80 GPa (phase II) using both conventional ab initio MD 
and also PIMD. The comparison of hydrogen and deuterium illustrates the relative importance of the 
quantum and thermal effects. Deuterium at 50 K (either with or without PIMD) has restricted 
rotational motion, whereas hydrogen at 50 K (with PIMD) and deuterium at 150 K (with PIMD) 
rotate freely.  
 
9. Other spectroscopies 
Solid­state Nuclear­Magnetic Resonance (NMR) is a powerful probe of structure and dynamics on 
the atomic scale. The past decade has seen significant advances in this technique both in terms of 
hardware and methodology, for example the availability of high­field magnets with field strengths up 
to 23.5 T, rotors for performing magic­angle spinning up to 70 kHz, and sophisticated 
radio­frequency pulse sequences to extract correlated spectra. While NMR is a spectroscopy of the 
nuclear spins, the observed spectrum is influenced by a number of interactions mediated by the 
electronic structure of the material, i.e. the chemical shift, indirect spin­spin (or J) coupling and, for 
quadrupolar nuclei (eg 2H, 17O), the electric field gradient. All of these interactions can be computed 
for solid materials using DFT and such calculations are now widely used in the solid­state NMR 
community for the assignment and interpretation of experimental spectra [72]. Calculations play a 
further role in guiding the design and optimisation of new experiments. 
 
NMR often provides complementary information to diffraction based studies; NMR is a probe of 
short­range order whilst diffraction relies on longer range order. NMR is hence of particular 
importance when a material is amorphous, or exhibits some degree of disorder. NMR can also be a 
sensitive probe of dynamics in a material. For these reasons there is increasing use of the 
combination of both solid­state NMR and diffraction experiments together with first­principles 
calculations for materials characterisation. 
 
An interesting illustration is given by the simple sugar galactose [73]. Three crystal structures can be 
found in the literature, each one has the same crystal symmetry but a different arrangement of atoms. 
After an initial optimisation of the atomic positions in which the total energy and forces on the atoms 
are minimised, it was found that two of the structures had relaxed to the same final structure and 
were thus equivalent. This equivalence leaves only two distinct structures each with a different 
hydrogen­bonding network. By comparing the computed proton NMR spectra with that measured 
experimentally it is clear that only one of the two possible structure is consistent with experiment. 
Hence it was only with combination of diffraction, NMR spectroscopy and first­principles 
simulations that the correct crystal structure could be identified (Figure 13). One area of application 
is in the area of pharmaceuticals in which there are commercial and regulatory requirements to 
identify all possible polymorphs, salts, and hydrated forms of a given drug molecule. Often such 
compounds do not form sufficiently large crystals for single­crystal diffraction to provide a complete 
characterisation of the crystal structure and the combined approach is vital. 
 
Simulations have an important role to play in the interpretation of NMR experiments on materials 
that are not fully ordered. A recent example is the study of layered double hydroxides (LDH), a 
family of anionic clays of considerable interest as host structures for drug delivery systems, 
nanocomposite materials, or for catalysis [74]. The physicochemical properties of a particular LDH 
are believed to be determined by the nature of its cationic ordering. Cadars et al. [74] studied the 
nature of the Al/Mg ordering in LDHs. In these materials X­ray diffraction provides no information 
on the local ordering of the cations. However, using high­field magnetics and very fast magic angle 
spinning it was possible to record 1H and 27Al NMR spectra with clear spectral features. 
First­principles calculations were then used to assign these features and hence provide a quantitative 
description of the various defect moieties present in the samples (Figure 14).  
 
Turning briefly to other spectroscopic techniques, first­principles calculations have been applied to 
the study of electron paramagnetic resonance (EPR)  for example phosphorus defects at the Si/SiO2 
interface [75] and hydrogen vacancies on a silicon surface.[76]  
 
First­principles calculations have also been extensively applied to interpret electron energy loss 
(EELS) measurements ­ many (scanning) transmission electron microscopes are fitted with an EELS 
spectrometer. EELS provides a method of probing the bonding within a material. Depending on the 
energy range examined the processes involved include excitations of core electrons into the 
conduction states, and plasma excitations of the valence electrons. DFT has been shown to be 
sufficient to interpret EELS spectra of a wide range of materials. It is a particularly important 
technique for the study of nanomaterials as the latest generation of STEMs can obtain high­energy 
resolution EELS at atomic­level spatial resolution. As an illustration, CASTEP was recently used to 
predict the change in the carbon K­edge spectrum (an excitation of the 1s electron) due to the 
presence of a substitutional nitrogen defect in graphene (Figure 15). The calculations predicted a 
pronounced shoulder to the sigma* peak for the carbon atom directly bonded to the nitrogen. 
Carbon atoms greater than three bonds from the defect were shown to have spectra essentially 
identical to pristine graphene. These subtle changes were subsequently observed [77] in STEM 
EELS measurements on N­doped graphene, providing direct evidence of the N­C bond.  
 
10. Current challenges 
The plane­wave method described in this paper provides an excellent balance between accuracy 
and computational cost, and has been applied successfully to model a wide range of experimental 
phenomena. Nevertheless there remain several challenges for DFT and its applications in the future, 
some scientific and others technical in nature. Here we highlight three specific issues: exchange and 
correlation; dispersion interactions; and the application of DFT to large solid­state systems. 
 
10.1 Exchange­Correlation 
There is now a large zoo of ab initio XC functionals to choose from when performing density 
functional calculations, including GGAs, meta­GGAs, hybrid functionals, Hubbard­U parameters, 
and many more. Although a DFT calculation with any particular choice of XC functional may be 
considered ab initio, this freedom in the choice of functional naturally leads to many practitioners 
deciding which is best for a particular simulation, and therefore introducing an element of 
empiricism. Since there is no known universal functional, nor even a framework in which to improve 
XC approximations systematically, the performance of an XC functional may only be tested by 
comparison to simple model systems, known experimental results or high quality, computationally 
intensive “post­DFT” quantum chemistry calculations. 
 
The success of DFT with (semi­)local functionals such as LDA and GGAs is that it gives reasonable 
accuracy for a large set of material properties for reasonable compute costs (we intentionally leave 
“reasonable” ambiguously defined). The predictive power of such simulations arises precisely 
because they are ab initio, with no free parameters and therefore no way in which the 
computational scientist could have influenced the simulations’ outcomes. However these functionals 
are not universal, and where they fail to describe a material with sufficient accuracy there is little 
choice but to turn to the aforementioned functional zoo. Since it is not possible for the materials 
scientist to try every functional to see which suits their particular application best, these DFT 
simulations require some a priori knowledge of the XC functional’s range of validity and 
approximate accuracy for a specific property ­ essentially a choice based on knowledge, experience 
and comparison to experiment; this may yield useful insights into the system under study, but the ab 
initio philosophy is lost and some of the predictive power with it.  
 
The challenges for XC approximations in the future thus come in two categories: (i) can the 
researchers working in the fundamental properties of DFT (the XC researchers) find a “more 
universal” functional [78]? Are there other properties of the exact XC functional that can be used to 
improve present approximations? This search is still ongoing, though with the occasional incremental 
improvement in the quality of some material property predictions; (ii) can specific physical or 
chemical mechanisms be identified which are not captured properly in standard XC approximations? 
The identification of these mechanisms sheds light on the validity of XC functionals, and also paves 
the way for the shortcomings to be addressed. Indeed it was just such an identification which led to 
the DFT+U methodology, and as will be seen in the next section there is at least one other 
mechanism lacking; one whose treatment has become an active research area in recent years. 
 
10.2 Dispersion interactions 
One area where DFT has traditionally struggled is in the treatment of dispersion interactions (such as 
van der Waals) as they are both non­local and dynamical in origin. This has become something of a 
“hot topic” of research in recent years, with a number of different approaches being promoted by 
different groups, including semi­empirical correction schemes (usually a functional of the form D(r), 
where r represents spatial coordinate), non­local density functionals (of the form D(r,r’)), and 
many­body schemes such as the Random Phase Approximation (RPA) (of the form D(r,r,E), where 
E is energy). These schemes differ dramatically in computational cost, with the semi­empirical 
schemes being effectively free at the one extreme (compared to the cost of the overall DFT 
calculation), and the RPA being very costly at the other; the computational cost rises quickly with 
the “dimensionality” of the functional. Unfortunately the increase in computational cost is not always 
rewarded by quantitatively superior results, and it is often found that the semi­empirical schemes are 
good enough for practical purposes. A recent review article by Björkman et al. [79] summarises the 
performance of a range of different approaches to dispersion interactions. 
 
10.3 Large simulations 
The descriptive power of the plane­wave DFT method, coupled with the dramatic increase in 
available computational resources, has led to DFT being applied to ever­larger simulation systems. 
However for large simulations (~103 atoms), the computer memory required by a conventional DFT 
simulation scales as the square of the simulation size. Furthermore the computational time required 
scales as the cube of the system size. Whilst available computer power continues to increase, it is 
attained for the most part not with faster compute cores, but with more compute cores. To address 
large physical and chemical problems, or even move into the molecular biological sciences, is likely 
to require simulations to run on hundreds of thousands, if not millions of cores. Not only does this 
present an extremely difficult challenge for the parallel scaling of the DFT software, particularly any 
parallel Fourier transforms, it also presents new problems. As the number of cores involved in a 
calculation increases, the probability of a core failing increases combinatorially; in fact in a calculation 
involving a million cores for many hours, it is likely that one or more cores will fail during the course 
of the simulation. This requires a new consideration in the design of DFT programs: the capability to 
detect and recover from severe hardware faults such as core, memory or network connection 
failure. Such fault tolerant computing is already crucial for key computer server software and is an 
active area of research in Computer Science, but its impact has not yet spread widely in 
computational science simulations. It is vital that such fault tolerant techniques and algorithms are 
used in DFT software for the future if it is ever to make full use of exascale computers and beyond. 
 
An alternative approach to the problem of large simulations is that of linear­scaling DFT. The 
Kohn­Sham equations can be reformulated in terms of the density matrix, n(r,r’), and for systems 
with a band­gap this density matrix decays exponentially with |r­r’|. This exponential decay with 
distance means the density matrix is diagonally dominant, and can be truncated safely beyond a 
specified cut­off radius. By only storing the non­zero elements of the density matrix and careful use 
of iterative matrix methods, both the computer memory and time required for a large DFT 
calculation can be made to scale linearly with simulation size.  
 
For extremely large calculations, this improvement of the scaling by two orders reduces the 
computational time dramatically. However linear­scaling methods are relatively new compared to the 
established plane­wave methods, and they are inherently more complex. At present conventional, 
cubically­scaling methods out­perform linear­scaling computations for the vast majority of solid­state 
simulations; the notable exception is for systems with large vacuum regions (e.g. isolated nanowires), 
where linear­scaling methods can already surpass the performance of standard DFT simulations for 
relatively modest simulation sizes.  
 
Linear­scaling DFT is an area of active research in computational physics, with the performance of 
the simulations improving steadily, especially on parallel high­performance machines. Historically, 
linear­scaling implementations were restricted to basic ground state energy and density calculations, 
but this has also improved in recent years with geometry optimisation and molecular dynamics (see 
Section 8) becoming available. The user­friendliness of the programs has also been improved, with 
the developers of linear­scaling codes such as CONQUEST [80,81] and ONETEP [82] seeking to 
increase and broaden their user base. 
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Figure captions  
 
Figure 1: (Left) The Coulomb potential (dashed line) and an example pseudopotential (solid line) 
for a carbon atom, along with the corresponding radial components of the 2s­orbital. The potential 
and pseudopotential match beyond rc, as do the computed wavefunctions (right). 
 
Figure 2: The density of states around the Fermi level (dashed line) for the half­metal Heusler alloy 
CoFe0.5Mn0.5Si computed using PBE (top) and PBE+U (bottom). With the PBE 
exchange­correlation functional the system is predicted to be fully metallic, whereas the inclusion of a 
modest Hubbard U (U=2.1 eV) opens up a band­gap for the minority spins. Adapted with 
permission from Hasnip et al. [31]. Copyright 2013, American Institute of Physics.  
 
Figure 3: Defect levels in HfO2 arising from oxygen vacancies (V) and interstitials (I) in a variety of 
charge states. The top valence band (VB) and bottom conduction band (CB) are shown for 
reference. The short lines show the energy level position within the gap and the dots show electron 
occupancies. On the x­axis, V indicates ‘vacancy’ and I ‘interstitial’ with the superscripts showing 
the defect charge state. Reprinted with permission from Xiong et al. [36]. Copyright 2005, 
American Institute of Physics. 
 
Figure 4: A comparison between the computed band­gap from a screened­exchange (SX) DFT 
calculation (blue), an ordinary PBE DFT calculation (green) and the experimental band gap for a 
variety of materials. Reprinted with permission from Clark and Robertson [35]. Copyright 2010 by 
the American Physical Society. 
 
Figure 5: Gap eigenstate of the charged oxygen vacancy and zinc vacancy in ZnO. The coloured 
contours show the charge density associated with the defect state ranging from low electron density 
(blue) through to high electron density (red). Reprinted with permission from Clark et al. [37]. 
Copyright 2010 by the American Physical Society. 
 
Figure 6: The potential energy surface experienced by a hydrogen atom on a MgO (111) surface 
during layer­by­layer growth. MgO has a rocksalt structure, with an A­B­C stacking sequence 
along (111); initially the surface is OH­terminated (site B, with the Mg sublayer at site A), but as the 
next Mg layer is deposited (at site C) the OH dissociates and the H atoms rise to the new surface 
and move across to the potential energy minimum. This energy minimum is at site A, the next site in 
the MgO stacking sequence. Adapted with permission from Lazarov et al. [38]. Copyright 2011 by 
the American Physical Society. 
 
Figure 7: Thermodynamically stable compositions can be predicted using a convex­hull plot (or 
Maxwell construction more generally). In this case, A is hydrogen, and B is carbon. At ambient 
pressure the stable compositions are predicted to be H2 (x=0), CH4 (x=0.2) and C (x=1, graphite). 
At 10 GPa further compositions become thermodynamically stable, including polyethene and the 
predicted (and experimentally confirmed) graphane.  
 
Figure 8: Discovery of novel magnetism in the elements. (Left) Ferromagnetism is confined to the 
elements highlighted in red, promoted by narrow 3d and 4f bands. Many elements, such as 
aluminum [61], become “electrides” at high pressures ­ the valence electrons are squeezed between 
the atomics cores, localising them and leading to band narrowing. Could this localisation lead to 
unexpected ferromagnetism? Extensive spin unrestricted searches over many elements in the 
periodic table, at a range of pressures, were performed. The alkali elements highlighted in blue were 
revealed to exhibit (weak) ferromagnetism. (Right) Potassium (purple) adopts the simple cubic 
structure at about 20 GPa, and is a ferromagnetic electride [62]. The spin­density isosurface is 
shown in green. Nearly one electron spin­polarised is localised in the centre of the cubic cell, leading 
to a CsCl crystal structure with the electron playing the role of the anion. Adapted with permission 
from Pickard and Needs [62]. Copyright 2011 by the American Physical Society. 
 
Figure 9: Visualisation of the eigenvectors of a 31.7 cm­1 phonon mode with a wavevector 
q=(⅓,⅓,⅓) from a DFPT phonon calculation of the Pa3 low­temperature phase of C60. “External” 
librational modes such as this one emerge from exactly the same crystalline periodic lattice dynamics 
formalism as “internal” molecular deformation modes. Reproduced with the permission of the PCCP 
owner societies from Parker et al. [68]. 
 
Figure 10: Inelastic neutron spectra of the internal modes of C60 in the Pa3 phase recorded at the 
ISIS neutron scattering facility on the TOSCA instrument (blue), the MARI instrument (olive green 
and black) compared with the predicted spectrum from a DFPT calculation (red). Reproduced with 
the permission of the PCCP owner societies from Parker et al. [68]. 
 
Figure 11: Calculated Raman spectrum of C60 in the Fm­3 model structure (blue) compared with 
the measured spectrum at room temperature (red) corrected for instrumental factors. 
 
Figure 12: Trajectories of cold high­pressure structures of hydrogen obtained from simulations with 
classical and quantum nuclei at 80 GPa starting from the P21 /c­24 structure. Yellow balls show the 
representative conﬁgurations of the centroids throughout the course of the simulation. The red rods 
show the static (geometry­optimised) structure. A conventional hexagonal cell containing 144 atoms 
was used. Panels (a), (c), (e), and (g) show the z–x plane and panels (b), (d), (f), and (h) show the 
x–y plane of the hcp lattice. The four simulations are: (1) MD with classical nuclei at 50 K (panels 
(a) and (b)), (2) PIMD for D at 50 K (panels (c) and (d)), (3) PIMD for H at 50 K (panels (e) and 
(f)), and (4) PIMD for D at 150 K (panels (g) and (h)). In the MD simulation, the anisotropic 
inter­molecular interaction outweighs the thermal and quantum nuclear ﬂuctuations. Therefore, the 
molecular rotation is highly restricted. The thermal plus quantum nuclear ﬂuctuations outweigh the 
anisotropic inter­molecular interactions in the PIMD simulations of H at 50 K and D at 150 K. 
Reprinted with permission from Li et al. [71]. Copyright 2013, the Institute of Physics. 
 
Figure 13: The structure of galactose as determined by comparison between the computed and 
observed NMR chemical shifts. (Left) The galactose structure showing hydrogen (white), carbon 
(grey) and oxygen (red), with hydrogen bonds shown in blue. (Right) The experimental 1H NMR 
spectrum together with the spectra calculated using the two proposed hydrogen bond networks (see 
text). The atoms contributing to the diagnostic small downfield peak are highlighted. Reprinted from 
Kibalchenko et al. [73]. Copyright 2010, with permission from Elsevier. 
 
Figure 14: Hypothetical layered double hydroxide (LDH) structure (left) Atom colours are 
hydrogen (white), oxygen (red), nitrogen (blue), aluminium (purple) and magnesium (green). 1H 
MAS NMR spectra of two Mg/Al LDH materials showing the proportions of the different hydroxyl 
groups present (right). Reprinted with permission from Cadars et al. [74]. Copyright 2011, the 
American Chemical Society. 
 
Figure 15: (a) Medium angle annular dark field (MAADF) image of a nitrogen substitutional dopant 
atom in graphene; (b) Model used for simulations; (c) Experimental and calculated EELS data. 
Reprinted with permission from Nicholls et al. [77]. Copyright 2013, the American Chemical 
Society. 
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